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Die Erfindung betrifft hochunpolare anorganische Oxide wie Kieselsaure, ein Verfahren zur Herstellung 
hochunpolarer anorganischer Oxide und ihre Verwendung. 

Die Verwendung von anorganischen Oxiden, z.B. Kieselsaure, als Verdickungs- und Thixotropiermittel in 
Flussigkeiten ist bekannt. Der Verdickungs- und Thixotropierungseffekt last sich durch den Aufbau eines 
drefdimensionalen Netzwerkes aus Kieselsaure-Partikeln in der Flussigkeit erklaren. Fur die Ausbildung und 
Stabihtat des Netzwerkes in der Flussigkeit sind die Wechselwirkungen zwischen den Silanolgruppen 
benachbarter Kieselsaure-Partikel ausschlaggebend, z.B. uber die Bildung von Wasserstoffbruckenbindun- 
gen. In unpolaren Flussigkeiten kommen diese Wechselwirkungen voll zum Tragen. Die Wirkung von 
Kieselsaure als Verdickungsmittel von Flussigkeiten ist daher in unpolaren oder wenig polaren Systemen 
wie Kohlenwasserstoffen oder Polydimethylsiloxanen besonders stark ausgepragt. In Medien mit einer 
hohen Affinitat zu den Silanolgruppen der Kieselsaureoberflache, wie z.B. uber Wasserstoffbrucken, erfolgt 
erne Destabilisierung des Kieselsaure-Raumnetzes. Aus diesem Grund ist die Verdickung von hochpolaren 
Flussigkeiten wie Wasser oder Ethanol nur mit groBen Mengen an Kieselsaure moglich. Polare Systeme 
wie z.B. Losungsmittel, Polymere oder Harze, die sauerstoffhaltige polare Gruppen, wie z.B. Keto-, Epoxy- 
Ether-, Ester-, Hydroxy- oder Carboxylgruppen oder stickstoffhaltige polare Gruppen, wie z.B. primare' 
sekundare oder tertiare Amino-, Amido-, Iminogruppen oder quarternare Ammoniumgruppen, enthalten' 
besitzen heute grofie technische Bedeutung, beispielsweise Epoxidharze, Polyuretfiane, Vinylesterharze 
oder wassrige Dispersionen und Emulsionen, als Lacke, Beschichtungsmittel oder Kleber. Urn hier den 
destabilisiernden Einflufl der Silanolgruppen der Kieselsaureoberflache bei der Ausbildung des Partikel- 
Raumnetzes zu unterbinden, gibt es Versuche, solche Systeme mit unpolaren Kieselsauren, d.h. solchen 
Kieselsauren, deren Gehalt an Oberflachensilanolgruppen vermindert ist, zu verdicken und zu thixotropie- 
ren. Dies gelingt jedoch nur in sehr unterschiedlichem Mafl und scheint vom System abhangig zu sein. 

Ein Ziel ist daher die effektive Beseitigung der Silanolgruppen auf der Kieselsaureoberflache, d h die 
vollstandige Silyiierung der Kieselsaure, da diese Silanolgruppen das zur Verdickung und Thixotropierung 
notwendige Partikei-Raumnetz in polaren Systemen destabilisieren. 

Verfahren zur Herstellung unpolarer Kieselsauren sind bekannt. 

In DE-AS 11 63 784 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) und der auf ihr aufbauenden DE 32 11 
431 (Degussa AG), sind Verfahren zur Silyiierung von Kieselsaure beschrieben. In den dort beschriebenen 
Verfahren wird Kieselsaure, die an ihrer Oberflache Silanolgruppen aufweist, in einem trockenen Inert- 
Gasstrom bei Temperaturen von 600 -C bis 1000'C, vorzugsweise 800 -C bis 900 *C, zu einem absolut 
trockenen Produkt getrocknet und mit Silylierungsmittel wie Alkyl- oder Aryl- oder gemischten Alkyl-Aryl- 
Halogensilanen silyJiert. Bei diesem Verfahren wird die Kieselsaure unter SauerstoffausschluG mit geringen 
Wasserdampfmengen, einem Inertgas und einem gasformigen Silylierungsmittel bei einer Temperatur von 
200 'C bis 800 -C, vorzugsweise bei 400 -C bis 600 -C behandelt. Nachteil dieses Verfahrens ist die 
geringe Ausbeute an die Kieselsaure gebundenem Silyliermittel. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist 
der Restgehalt an Oberflachen-Silanolgruppen der Kieselsaure. 

In DE-OS 19 16-360 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) ist ein Verfahren beschrieben, in dem' 
Kieselsaure im Wirbelbett mit einem trockenen Inert-Gasstrom bei Temperaturen von 600 *C bis 1000 'C 
vorzugsweise 800 -C bis 900 *C zu einem absolut trockenen Produkt getrocknet wird und mit in die 
Gasphase uberfuhrten linearen und/oder cyclischen Organopolysiloxanen und gegebenenfalls Organohalo- 
gensilanen bei Temperaturen von 25 -C bis 350 -C beladen wird und bei Temperaturen im Bereich von 
350 -C bis 650 -C mit Organosiliciumverbindungen zur Reaktion gebracht wird, urn sodann bei Temperatu- 
ren von 125 *C bis 500 -C nachbehandelt zu werden. Als Silylierungsmittel werden lineare oder cyclische 
Organopolysiloxane, welche im genannten Temperaturbereich verdampfbar sind oder in diesem Tempera- 
turbereich als Dampf entstehen, oder Gemische verwendet. 

Die oben beschriebenen Verfahren arbeiten mit gasformigen Silyiierungsmitteln. Der eigentlichen 
chemischen Reaktion der Silyiierung ist daher das Gleichgewicht der Adsorption/Desorption zwischen 
gasformigen und oberflachengebundenem Silyliermittel vorgelagert Bei den fur die chemische Fixierung 
des Silyliermittels notwendigen erhohten Temperaturen liegt dieses Gleichgewicht stark auf Seite der 
Desorption des Silyliermittels von der Kieselsaureoberflache. Die erzielbaren Ausbeuten, bezogen auf 
eingesetztes zu auf Kieselsaure gebundenem Silylierungsmittel, sind daher gering. 

Die geringe Ausbeute fuhrt zu erhohter Umweltbelastung durch nicht umgesetztes Silylierungsmittel 
und hohen Kosten. 

Aus DE-OS 55 13 608 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) ist ein Verfahren bekannt, bei dem 
Kieselsaure im Wirbelbett mit einem trockenen Inert-Gasstorm bei Temperaturen von 600 -C bis 1000'C. 
vorzugsweise 800 • C bis 900 • C zu einem absolut trockenen Produkt getrocknet wird und anschlieflend bei 
gleichzeitiger Erwarmung auf Temperaturen im Bereich von etwa 200 -C bis 300 • C in einen fluidisierten 
Zustand gebracht wird und wahrenddessen mit pin^m fluchtinpn ; U nterh?ih wnn 300 • C siedenden und 
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bestandigen Organosiian tropfenweise versetzt wird. Laboruntersuchungen zeigen jedoch, daB das Zutrop- 
fen von Organosiian zu Kieselsaure bei Temperaturen, die uber der Siedetemperatur des Silans liegen, zu 
schlechter Ausbeute und auch nicht zu den gewunschten hohen Silylierungsgraden fuhrt. 

In DE-OS 24 03 783 (Bayer AG) ist ein Verfahren zur Silylierung von Kieselsaure beschrieben, bei dem 

5 Kieselsaure mit einer Mischung aus einem mit Wasser nur langsam reagierenden, flussigen Organosilazan 
und groBen Wassermengen, die um etwa 50% uber denen des verwendeten Silazans liegen, bei Tempera- 
turen von O'C bis 100*C, vorzugsweise Raumtemperatur, uber die aufgewirbelte Kieselsaure gespruht wird 
und das erhaltene Produkt bei Temperaturen von 130 # C bis 170*C von den fluchtigen Bestandteilen befreit 
wird. Wie dort beschrieben, wird die Verdickungswirkung der so erhaltenen Kieselsaure durch die Behand- 

10 lung stark erniedrigt. 

In DE 27 28 490 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstait) wird Kieselsaure in geeigneten Losungs- 
mitteln mit Organopolysiloxanen silyliert. Die entstehende Kieselsaure zeigt weder eine wesentliche Verdik- 
kung noch Strukturierung von Flussigkeiten. 

Im weiteren sind Verfahren bekannt, in denen pulverformige anorganische Oxide, wie z.B. Kieselsauren 
rs mit flussigen Organosiliciumverbindungen in Form flussiger, kleiner Tropfen bespruht werden. Feinstteilige 
anorganische Oxide, wie hochdisperse Kieselsauren, sind durch auSerst geringe Primarpartikeldurchmesser 
. im Submikronbereich gekennzeichhet. Das Bespruhen mit einem Silylierungsmittel rhittels herkommlichen 
Spruhtechniken fuhrt erfahrungsgemafi zu inhomogener Belegung und zu nur physikalisch beschichteten 
Partikeln, die nicht vollstandig unpolar sind. So zeigen eigene Laborversuche, da!3 solche Verfahren nicht 
20 geeignet sind, hochdisperse Kieselsauren homogen unter Ausbifdung eines hohen Silylierungsgrades und 
der Beseitigung aller reaktionsfahigen Silanolgruppen und einer durchweg chemisch fixierten, d.h. nicht 
mehr Idslichen Silyltermittelschicht zu belegen. Diese Probleme sind insbesondere dann gegeben, wenn 
Silyliermittel mit erhohter Viskositat eingesetzt werden. 

In DE 21 070 82 (Imperial Chemical Industries Ltd.) wird pyrogene Kieselsaure mit flussigen Or- 
25 ganosiliciumverbindungen bespruht. Erreicht wird jedoch nur ein mafliger Silylierungsgrad der Kieselsaure, 
gekennzeichnet durch eine Methanolzahl (dort definiert als Gewichtsprozent Methanol in Wasser, ausrei- 
chend um die Kieselsaure vollstandig zu benetzen, d.h., um ein vollstandiges Einsinken der Kieselsaure in 
einem Wasser-Methanol-Gemischzu erzielen) von kleiner als 35. 

Im Verfahren gemaB DE 20 57 731 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstait) muB zusatzlich^ 
30 Ammoniak zugefugt werden, um beim Aufspruhen von Alkoxysilanen bzw. Alkoxy-endstandigen Organosilo- *. 
xanen auf Kieselsaure deren Hydrophobie, das heiBt eine Nicht-Wasserbenetzbarkeit, zu erreichen. 

Aus DE^OS 37 07 226 (Wacker-Chemie GmbH) ist ein Verfahren zur Herstellung von hochdispersem 
Metalloxid mit ammoniumfunktionellem Organopolysiloxan modifizierter Oberflache als positiv steuerndes . 
Ladungsmittel bekannt, bei dem Siliciumdioxid mit einer alkoholischen Losung eines ammoniumfunktionel- 
35 len Organopolysiloxans versetzt wird. 

Nachteilig am Stand der Technik ist, dad keine vollstandige Silylierung der Kieselsaure, z.B. unter r 
Beibehaltung von deren Verdickungswirkung, erfolgt, obwohl grofle UberschuB-Mengen an Silylierungsmittel 
eingesetzt werden, die dadurch eine Belastung fur die Umwelt darstellen. 

Aufgabe der Erfindung ist, die bekannten Silylierungsverfahren zu verbessern sowie eine hochunpolare 
40 Kieselsaure mit verbesserten Eigenschaften zur Verfugung zu stellen. Diese Aufgabe wird durch die 
Erfindung gelost. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die feinstteiligen anorganischen Oxide mit mindestens einem im Temperatur- 
bereich des gesamten Verfahrens schwer fluchtigen Silylierungsmittel behandelt werden, mit der Maflgabe, 

45 daB das schwer fluchtige Silylierungsmittel den feinstteiligen anorganischen Oxiden flussig in Form, eines 
feinstzerstaubten Aerosols zugemischt wird. 

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren konnen feinstteilige anorganische Metalloxide, mit einer mittle- 
ren Primarteilchen-PartikelgroBe von bis zu 1 um verwendet werden. Derartige Metalloxide sind vorzugs- 
weise Titandioxid, Aluminiumoxid und Siliciumdioxide, wie Kieselsauren. Kieselsaure kann durch eine 

so naSchemische Fallung oder pyrogen durch Flammenhydrolyse, z.B. von Tetrachlorsilan, hergestellt werden. 

Die im erfindungsgemaflen Verfahren bevorzugt verwendeten Kieselsauren weisen eine mittlere Primar- 
teilchen-Partikelgrd(3e von bis zu 250 nm auf, bevorzugt kleiner als 100 nm, besonders bevorzugt eine 
mittleren Primarteilchen-Partikelgrofle von 2 bis 50 nm, insbesondere mit einer spezifischen Oberflache 
groBer als 25 m 2 /g, bevorzugt von 50 m 2 /g bis 400 m 2 /g, besonders bevorzugt von 150 m 2 /g bis 250 m 2 /g 

55 (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132). Es konnen hydrophile oder bereits 
silylierte Kieselsauren eingesetzt werden. Es konnen Fallungskieselsauren oder pyrogen hergestellte 
Kieselsauren eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind pyrogen hergestellte, hochdisperse Kieselsau- 
ren, die in bckar;ntcr\ Weise, wie beispielsweise in DE 26 20 737 beschrieben, aus Siiiciu.v.i.aSogenverbir,- 

3 
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dungen pyrogen erzeugt werden; Sie werden unter anderem durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid in 
einer Knallgasflamme hergestellt. 

Die pyrogene Kieselsaure kann direkt aus dem Brenner kommen. zwischengelagert oder bereits 
handelsublich verpackt sein. 

Das im erfindungsgemaGen Verfahren verwendete anorganische Oxid kann besonders bevorzugt ein 
anorgan.sches Oxid, z.B. pyrogene Kieselsaure, deren Oberflache mit Dialkylsiloxygruppen modifiziert 
wurde, wie solche, hergestellt nach DE 42 21 716 (Wacker-Chemie GmbH), sein, das bereits einen 
Kohlenstoffgehalt von unter 1 Gew.-% pro 100 m 2 /g spezifischer Oberflache (gemessen nach der BET 
Methode nach DIN 66131 und 66132) aufweist. Derartige Kieselsaure ist ganz besonders bevorzugt Diese 
K ie selsaure kann frisch hergestellt sein. Diese Kieselsaure kann jedoch auch als gelagerte oder handelsub- 
lich verpackte Kieselsaure eingesetzt werden. 

Als Silylierungsmittel wird eine Oder ein Gemisch aus mehreren Organosiliciumverbindungen verwendet 
wobei zumindest eine der eingesetzten Organosiliciumverbindungen im Temperaturbereich des Verfahrens 
von O'C bis 350 -C, bevorzugt 20 'C bis 250 -C und besonders bevorzugt 20 «C bis 180'C schwer fluchtig 
ist. Werden in einer bevorzugten Ausfuhrung zusatzlich flOchtige Organosiliciumverbindungen verwendet so 
werden solche verwendet, deren Siedepunkt unterhalb des genannten Temperaturbereiches des Verfahrens 
legt. Als Verfahren ist dabei der gesamte Vorgang der Silylierung zu verstehen, ahgefangen mit dem 
• Vermischen von Kieselsaure und Silylierungsmittel sowie alle nachfolgenden Nachbehandlungs- und Reini- 
gungsschritte. 

Als Organosiliciumverbindungen werden vorzugsweise Organosilane der allgemeinen Formel 
R' n SiX4. n (|) 

worin 

R' gleich oder verschieden sein kann und ein einwertiger, gegebenenfalls .halogenierter, Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 18 C-Atomen, 

X gleich oder verschieden sein kann und Halogen, bevorzugt Chlor, oder OH, OR 2 . OCOR 2 , 0(CH 2 ) x OR 2 
R 2 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 C-Atomen 
bedeutet, 

n 1 oder 2, bevorzugt 2 und 
x = 1 , 2, 3 ist, bevorzugt 1 , 
und/oder Organosiloxane der Formel 

4 

(R^XbSiO^^R^SiO^RSRiSiO^SiXbR 1 ^ (II) 
worin 

R 1 die oben dafur ahgegebene Bedeutung hat t 
R 2 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

R 3 gleich oder verschieden sein kann, ein Wasserstoff und ein von R 1 verschiedener, einwertiger 

gegebenenfalls halogenierter, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen, 

X die oben dafur angegebene Bedeutung hat, bevorzugt OH 

a 0, 1 , 2 oder 3, bevorzugt 2, 

b 0, 1,2 oder 3, bevorzugt 1 , 

wobei die Summe a + b gleich 3 ist, 

x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200, bevorzugt 10 bis 50, 

y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200, bevorzugt x zu y mindestens gleich 5 zu 1 

und die Summe x + y gleich 0 oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 200 ist, bevorzugt 10 bis 50, 

z 0 oder 1 ist, mit der MaBgabe, da/3 z grofler 0 ist, wenn die Summe x + y 0 ist, bevorzugt z 1, 

eingesetzt. 

Die Herstellung der Organosilane ist vielfach bekannt und erfolgt aufgrund allgemein bekannter 
Herstellungsverfahren. . 

Die Herstellung der Organosiloxane ist vielfach bekannt und erfolgt aufgrund allgemein bekannter 
Herstellungsverfahren. 

Beispiele fur R 1 sind Alkylreste wie der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n- 
Propylrest, Butylreste wie der t- Oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo-, der iso- oder der n-Pentylrest 
Hexylreste wie der n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der 
n-Octylrest, Decylreste wie der n-Decylrest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest. Hexadecylreste wie der n- 
Hexadecylrest, Octadecylreste wie der n-Octadecvlrest, Alkenvlreste wie der Vinyl-, der 2-Allyl- oder der 5- 
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Hexenylrest, Arylreste wie der Phenyl-, der Biphenyl Oder Naphthylrest, Alkylarylreste wie Benzyl-, Ethylp- 
henyl-, Toluyl- oder die Xylylreste, halogenierte Alkylreste wie der 3-Chlorpropyh der 3,3,3-Trifluorpropyl 
Oder der Perfiuorhexylethylrest, halogenierte Arylreste wie der Chlorphenyl oder Chlorbenzylrest. Bevorzug- 
te Beispiele fur R 1 sind der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n-Propylrest, 

5 Butylreste wie der t- oder n-Butylrest. Besonders bevorzugt ist der Methylrest. 

Beispiele fur R 2 sind Alkylreste wie der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n- 
Propylrest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo-, der iso- oder der n-Pentylrest, 
Hexylreste wie der n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der 
n-Octylrest. Bevorzugte Beispiele fur R 2 sind der Methyl-, Ethyl- und Propylrest. Besonders bevorzugt ist 

10 der Methylrest. 

Beispiele fur R 3 sind Alkylreste wie der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n- 
Propylrest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo-, der iso- oder der n-Pentylrest, 
Hexylreste wie der n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der 
n-Octylrest, Decylreste wie der n-Decylrest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest, Hexadecylreste wie der n- 

75 Hexadecylrest, Octadecylreste wie der n-Octadecy!rest, Alkenylreste wie der Vinyl-, der 2-Allyl- oder der 5- 
Hexenylrest, Arylreste wie der Phenyl-, der Biphenyl oder Naphthylrest, Alkylarylreste wie Benzyl-, Ethylp- 
. henyl-, Toluyl- oder die Xylylreste, halogenierte Alkylreste wie der 3-Chlorpropyl-, der 3,3,3-Trifluorpropyl 
oder der Perfiuorhexylethylrest, halogenierte Arylreste wie der Chlorphenyl oder Chlorbenzylrest. Bevorzugt 
sind der n-Octyl-, der n-Octadecyl, der Vinyl- und der 3,3,3-TrifIuorpropylrest. Besonders bevorzugt ist der 

20 n-Octylrest. 

Beispiele fur Organosilane gemaS Formel I sind Methyltrichlorsilan, Vinyltrichlorsilan, Dimethyldichlorsi- 
lan, Vinylmethyldichlorsilan, Methyltrimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Dimethyldimethoxysilan, Vinylme- 
thyldimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan, Vinylmethyiethoxysilan, 
Methyltriacethoxysilan, Dimethyldiacethoxysilan, Octylmethyldichlorsilan, Octadecylmethyldichlorsilan. Be- 

25 vorzugt sind die Dialkylsilane, besonders bevorzugt sind Dialkyldichlorsilane, wie Dimethyldichlorsilan, 
Octylmethyldichlorsilan und Octadecylmethyldichlorsilan sowie Dimethyldimethoxysilan und Dimethyldiet- 
hoxysilan. Besonders bevorzugt ist Dimethyldichlorsilan. 

Es konnen auch beliebige Gemische aus Organosilanen in beliebigen Mischungverhaltnissen eingesetzt 
werden. Hierbei sind solche Mischungen bevorzugt, in denen gemafi Formel I Verbindungen mit n = 2 mit 

30 grofler 80 Mol%, bevorzugt grofier 90 Mol%, vorliegen. Hierbei sind insbesondere Mischungen bevorzugt, 
in denen mindestens eine Verbindung gemaB Formel I, bei der R 1 verschieden ist, z.B. eine Methylgruppe 
und eine Alkylgruppe mit mindestens 6 C-Atomen, vorliegt. Bevorzugt sind hier Mischungen aus Dimethyl- 
dichlorsilan und Octylmethyldichlorsilan im Verhaltnis von 5 zu 1 bis 50 zu 1 . 

Beispiele fur Organosiloxane sind lineare oder cyclische Dialkylpolysiloxane mit einer mittleren Anzahl 

35 an Dialkylsiloxyeinheiten von bis zu 200, bevorzugt von 5 bis 100, besonders bevorzugt von 10 bis 50. 
Bevorzugt sind die Dialkylpolysiloxane, unter denen die Dimethylpolysiloxane bevorzugt sind. Besonders 
bevorzugt sind lineare Polydimethylsiloxane mit folgenden Endgruppen: Trimethylsiloxy, Dimethylhydroxysi- 
loxy, Dimethylchlorsiloxy, Dimethylmethoxysiloxy, Dimethylethoxysiloxy, Methyldichlorsiloxy, Methyldime- 
thoxysiloxy, Methyldiethoxysiloxy, Dimethylacetoxysiloxy, Methyldiacetoxysiloxy; die Endgruppen konnen 

40 gleich oder verschieden sein. Besonders bevorzugt sind unter den genannten Polydimethylsiloxanen solche 
mit einer Viskositat von 10 bis 100 mPa.s, insbesondere von 20 bis 60 mPa.s bei 25 # C, und wobei beide 
Endgruppen Dimethylhydroxysiloxygruppen sind. Eingesetzt werden konnen auch beliebige Gemische in 
beliebigen Mischungsverhaltnissen aus den genannten Organosiloxanen. 

Besonders bevorzugt sind Silylierungsmittel oder Silylierungsmittelgemische nach den Formeln I und II, 

45 die auf der hochunpolaren pyrogenen Kieselsaure zu einer Belegung mit Kohlenwasserstoffsiloxygruppen 
fuhren, die zu mindestens 80 Mol%, bevorzugt zu mindestens 90 Mol% und besonders bevorzugt zu 
mindestens 98 Mol% Siloxygruppen aufweisen, die mit zwei Kohlenwasserstoffresten substituiert sind, 
bevorzugt Dialkylsiloxygruppen, besonders bevorzugt Dimethylsiloxygruppen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrung kann es sich bei den im erfindungsgemaSen Verfahren als Sily lie- 
so rungsmittel eingesetzten Organosiliciumverbindungen gemafl Formel (I) und gemaB Formel (II) jeweils urn 
eine einzige Art eines Organosilans der Formel (I) und um eine einzige Art eines Organopolysiloxans der 
Formel (II), wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei verschiedenen Arten des Organosilans gemafl 
der Formel (I) und eines Gemisches aus mindestens zwei verschiedenen Arten des Organosiloxans gemafl 
der Formel (II) oder um eine Art des Organosilans der Formel (I) und ein Gemisch des Organosiloxans der 

55 Formel (II) oder um ein Gemisch des Organosilans der Formel (I) und eine Art des Organosiloxans der 
Formel (II) handeln. 

Alle in dieser Schrift angegeben Gewichtsteile beziehen sich auf 100 Gewichtsteile Kieselsaure. 

« * 

j 

5 
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In einer bevorzugten Ausfuhrung des erfindungsgemafien Verfahren.* mr H 0 n .■. c-< r 
schwer fluchtige and fluchtige Organosiliciumverbindungen eingesett TZ^^J^l^TT^ 1 
i verstehen ist. dafi das Silylierungsmittel im Temperatu^ich^^aSS^^T S ? 2U 
desorbiert, dies ist vorzugsweise bei einem Dampfdruck von 0 mbar bis 100 mZ! „ h ? SphaSe 

bei einem Dampfdruck von 0 mbar bis 10 mbar gegeben oTeses kan i Tt^ 

bis 99 Gew-%, besonders bevorzuqt zu 20 bis 95 Gew-% .mri n,n, J ^ utwem es aus i 

> Gew-% aus nicht fluchtigen Organosiiiciumverbindungen ' beS ° nderS beV ° rZU9t 2U 5 ° Wi 90 

In einer bevorzugten Ausfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens w^n n»h»n r> 

g^ebd Sct^d. W ^ r ' A,k °"°' r 1 ^tzlicher flUchtig., OrganastaLfiinddng kann „o, 
Sgen "•«*"•«««< ^ die Bahandlung mi, sclme, fICcmigen OrganosiliduLerbindung^ 

est U dd — *• ™ - * s «-d ,, c*:;: 

h«„ n ?!.M«" <0h0 ! e ° der Altoh ° l 9» mls »» """en vorzugsweise ir, Menger, von 0.5 bis 50 Gewichtsfalen 

£S2LL'2S£ n 1 bis 20 Gey * ch,s,e,ten u " d bes ^' -TS'To 

Wasser kann als protisches LQsungsmittel im erfindungsgemafien verfahren ai* ■ u 

oLtz:: ed T Alkoho1 oder mit Gemischen aus ^ 

bis 20 Sw>k d t 7 2U9SWe,Se in Meng6n V ° n °' 5 bis 50 G^chtsteilen und bevorzugt in Zgen von" 

Wasser zu aT^ Fa " S WMMr e,nem GemiSCh mit A,k ° h °'- eingesetzt Td wird 

Zn T zu " ^ bis ^T'r" 6 ' 36 IT Verha ' tniS 1 ZU 10 blS 10 2U 1 ' b6VOr2u 9 t in einem V -haZs 
von 1 zu 4 bis 4 zu 1 emgesetzt. Besonders bevorzugt ist eine Gewichtsmenge an Wasser die die 
Gew.chtsmenge an Silylierungsmittel nicht Ubersteigt 9 wasser, d.e die 

feuchtt un4HT G tTJ em T n 7?*™ WW * '**' SPe2ie " ~9 etrock "*e. gegebenenfal.s Wasser- 
teuchte und HCI-Gas-haltige K.eselsaure so bewegt, dafi sie fluidisiert ist, beispielsweise durch ForrwTn 

nchtungen w,e Ventilatoren oder Druck.uftmembranpumpen, oder durch RUhren diT kann Zs^Te se 

mit Rugelruhren be, 10 bis 5000 UpM erfolgen, bevorzugt 100 bis 2000 UpM bzw in 1 m Si 

^X^T^JT^^ 42 21 716 ^cker-Chem^ GmbHf in' einem S^Z"^ 
verfahren fluidis.ert und bei emer Temperatur von 0'C bis 350 'C, vorzuqsweise 20 -C hi* p^n-r 
besonders bevorzugt 20- C bis 180-C, mit bei dieser Temperatur schwer ^^SJL ln^l^ 

1 1!2 «l"n9 uber den gesamten Reaktionsraum feinstverteilt wird. Unter feinstzerstaubter Organosili- 

NehSi ! Um ZU verstehen - Unter einem Aerosol ist ein disperses System in Form eines 
Nebelaerosols. das aus den Phasen flussig/gasformig besteht. zu verstehen. Die flLige Phase ist das 

K h,:nTo 9 x!d m,tt Luft U o n d d di , 8 r 6rmi ' 9e daS ^^s, wie mertgas ausTckstoff u ^de • 

Kohlend.oxid, Luft oder Inertgasgem.sche mit Luft. Die Feinstzerstaubung erfolgt durch Zerstauben mittels 
Dusen-, Sche.ben- oder UltraschaHtechnik. Dazu kann ein U.trascha.lverneb.er der R^iSTT 

ctm?eSn d e u r no rma N, ' r ° ES k6nnen Gemische von ver^Jene^SS^ 

^rZuZ g Z * W8rden o Di6Ser VOr9anQ der V^mischung erfolgt wahrend einer VeLilzet 

b°ar. 5 S6kUnden ^ 60 MinUt6n - ° ie V6rmiSChu ^ ^,gt bei 100 mbar bis 3 

^niT™? n^' n !? h di8Ser Vermischun 9- wird auflerhalb des Reaktionsgefafies in einem zweiten 
Narhh h rTi 9eschl ° ssenen ^ bevorzugt innerhalb des se.ben Reaktionsgefafies mTtto^SS 

350 rbe^nH 9, Temperun9 - bei einer Temperatur von o-C bis 400' C. vorzugsweise be 50 c! b" 

Min b^s 48 h T bevOr2U 9 t i b ( f i ii 60 ' C «• die Reaktion vervollstandigt, wahrend einer Zeit von 

Mm b ,s 48 h. vorzugsweise 15 Min bis 6 h. Die Nachbehandlung kann an der ruhenden an der durch 
Ruhren beweg.en oder an der durch einen Gass.rom, vorzugsweise einen .ner.gasstrom im w! b eL,t 
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fluidisierten Kieselsaure durchgefuhrt werden. Die Nachbehandlung kann . in einem oder in mehreren 
Reaktionsgefafien erfolgen. 

Zusatzlich wird ein weiterer Schritt der Reinigung der Kieselsaure von Reaktionsnebenprodukten 
angeschlossen, der bei 50 "C bis 400 'C, bevorzugt 150*C bis 380 # C, besonders bevorzugt 250 *C bis 
5 360 *C, innerhalb einer Zeit von 1 Min bis 6 h, bei einem Druck von 0,01 mbar bis Normaldruck, bevorzugt 
bei Normaldruck erfolgt. Die Reinigung kann an der ruhenden, an der durch Ruhren bewegten oder an der 
durch einen Gasstrom, vorzugsweise einen Inertgasstrom, fluidisierten Kieselsaure durchgefuhrt werden. 

Das Vermischen der Kieselsaure mit Organosiliciumverbindung, die Nachbehandlung und die Reinigung 
der Kieselsaure wird unter Inertgas, bevorzugt sind Stickstoff und Kohlendioxid, oder Inertgas-Gemische mit 
w Luft, so dafi die Zundfahigkeit des Silylierungsmittels ausgeschlossen ist, durchgefuhrt. 

Die Schritte des Verfahrens, wie Vermischen, Nachbehandlung und Reinigung konnen als diskontinuier- 
licher oder kontinuierlicher Prozefi durchgefuhrt werden. 

Bei alien Verfahrensschritten liegt noch nicht gebundenes Silylierungsmittel in kondensierter, nicht 
gasformiger Form vor. 

75 Die Vorteile des erfindungsgemafien Verfahrens sind die Herstellung einer hochunpolaren hochdisper- 
sen Kieselsaure, eine vollstandige chemische Fixierung des Silylierungsmittels, Verfahrenstemperaturen 
. unter 400 *C, die einen geringerer Energieaufwand zur Folge haben, ein geringereF Anteil an verfluchtigba- 
rem Silylierungsmittel, hohe Reaktionsausbeuten, und daher eine geringere Belastung des Abgases mit 
Silylierungsmittel, was wirtschaftlicher ist und die Umwelt schont. 

20 Es erfolgt eine homogene Umsetzung der schwer fluchtigen Organosiliciumverbindung auf der Oberfla- 

che der Kieselsaure. Es wird trotz des Zusatzes von der schwer fluchtigen Organosiliciumverbindung zur V 
Oberflachenbehandiung der Kieselsaure eine bessere, hohere Reaktionsausbeute, eine hohere Unpolaritat r 
und eine bessere rheologische Wirkung der Kieselsaure erzielt als durch den Einsatz der entsprechend 
(gemessen am Kohlenstoffgehalt) gleichen Menge an nur gasfdrmig zugesetzter, ansonsten chemisch 

25 identischer, Organosiliciumverbindung. Desweiteren sind trotz des Einsatzes einer schwer fluchtigen Orga- 
nosiliciumverbindung keine nicht chemisch gebundenen, das heifit Ibslichen Anteile an Organosiliciumver- 
bindung auf der fertigen Kieselsaure zu finden. 

Bei dem durch dieses Verfahren hergestellten hochunpolarem feinteiligem anorganischem Oxid, handelt 
es sich bevorzugt um hochunpolare Kieselsaure, besonders bevorzugt um hochunpolare pyrogene Kiesel- £ 

30 saure mit einer mittleren Primarteilchen-Partikelgrofie kleiner als 100 nm, bevorzugt mit einer mittleren * 
Primarteilchen-Partikelgrofie von 2 bis 50 nm, besonders bevorzugt mit einer mittleren Primarteilchen- 
Partikelgrofie von 5 bis 20 nm, insbesondere mit einer spezifischen Oberflache grofier als 25 m 2 /g, 
bevorzugt von 50 bis 300 m 2 /g, besonders bevorzugt 100 bis 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode 
nach DIN 66131 und 66132). Die erfindungsgemafie hochunpolare Kieselsaure weist pro 100 m 2 /g 

35 spezifischer Oberflache (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) einen Kohlenstoff- -j 
gehalt von mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 1,5 Gew.%, besonders bevorzugt von "t 
mindestens 2,0 Gew.% auf. Auf der Kieselsaure sind mittels IR-Spektroskopie keine isolierten Silanolgrup- ' 
pen bei einer Wellenzahl von 3750 cm*" 1 nachweisbar. Die Kieselsaure weist auch nach langerem 
intensiven Kontakt mit Wasser, z.B. Schutteln, keine Wasser-benetzbaren Anteile auf. Die Kieselsaure zeigt 

40 eine Methanolzahl (Anhang III) von gleich oder grofier als 50, bevorzugt von grofier als 65, besonders 
bevorzugt von grofier als 75 auf. Das Silylierungsmittel auf der Kieselsaure ist vollstandig chemisch fest 
fixiert und weist keinen von der Kieselsaure extrahierbaren oder loslichen Anteil auf (Anhang I). Die 
erfindungsgemafie hochunpolare Kieselsaure zeigt einen geringen Restgehalt an relativer Sorptionskapazitat 
fur Hydroxylionen (Anhang II). Dieser Restgehalt liegt unter 25 %, bevorzugt unter 15 %, des Ausgangswer- 

45 tes an Sorptionskapazitat fur Hydroxylionen wie dieser fur die nicht behandelte hydrophile Kieselsaure 
gefunden wird. Die erfindungsgemafie Kieselsaure kann nach diesen Charakteristika als vollstandig unpolar 
oder hochunpolar bezeichnet werden. Die erfindungsgemafie Kieselsaure ist dadurch gekennzeichnet, dafi 
sie eine hohe Verdickungswirkung aufweist, insbesondere in polaren Systemen wie wassrigen Losungen, 
z.B. in Gemischen von Wasser mit niederen Alkohplen wie Methanol, Ethanol, iso- und n- Propanol, 

so insbesondere mit einem Wassergehalt grofier als 50 Gew. %, in wassrigen Dispersionen und Emulsionen, 
aber auch in anderen polaren Systemen wie z.B.: Polyestern, Vinylestern, Epoxiden und Polyurethanen. In 
einer besonders bevorzugten Ausfuhrung ist die mit Dialkylsiloxyeinheiten silylierte hochunpolare Kieselsau- 
re dadurch gekennzeichnet, dafi sie eine hohere Verdickungswirkung aufweist, als solche Kieselsauren, die 
mit Trialkylsiloxyeinheiten modifiziert sind und die die gleiche Sorptionskapazitat fur Hydroxylionen aufwei- 

55 sen. 

Bevorzugt ist eine hochunpolare pyrogene Kieselsaure, bei der von dem gebundenen Silylierungsmittel 
mindestens 80 Mol% des Silylierungsmittels aus Siloxygruppen besteht, die mit zwei Kohlenwasserstoffre- 
sten substituiert sind. 
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Bei den Kohlenwasserstoffresten handeit es sich vorzugsweise urn die Reste R 1 und R 3 , die die oben 
dafur angegebene Bedeutung haben. 

Die erfindungsgemaBe hochunpolare Kieselsaure zeigt bei Einsatz als rheologisches Additiv keine 
Storungen der Haftung oder Zwischenhaftung, auch werden keine Storungen der Oberlackierbarkeit (z.B.: 
5 Kraterbildung), die auf Grund von Migration nicht gebundener Silylierungsmittelbestandteile auftreten 
konnen, beobachtet. 

Kieselsauren werden vorzugsweise als rheologisches Additiv in unpolaren Systemen eingesetzt. In 
unpolaren Systemen erfolgt der Aufbau der Viskositat durch Kieselsaure vor allem durch Wasserstoffbruk- 
kenbindungen zwischen den Oberflachensilanolgruppen der Kieselsaurepartikel. In polaren Systemen kon- 

70 nen die Oberflachensilanolgruppen der Kieselsaure zu einem Zusammenbruch der Viskositat fuhren. Es ist 
daher bekannt, daB hydrophile Kieselsauren in polaren Systemen, wie z.B. wassrige Alkohole, oder in 
Epoxidharzen, Vinylesterharzen oder Polyurethanen, keine befriedigende Wirkung als rheologisches Additiv 
erzielen. Insbesondere nach langerer Lagerzeit kommt es zu einem Abbau der Viskositat begleitet von einer 
starken Erniedrigung der FlieBgrenze Dies fuhrt zu geringer Standfestigkeit bei hoheren Schichtdicken an 

;s senkrechten Flachen und damit bei der Aushartung zu unerwunschtem Ablauf. Herkommliche silylierte 
Kieselsauren erzielen hier ebenfalls keine befriedigende rheologische Wirksamkeit nach langerer Lagerzeit. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der nach dem erfindu'ngsgemaflen Verfah- 
ren hergestellten hochunpolaren pyrogenen Kieselsaure als Verdickungsmittel in polaren Systemen, als 
Absorptionsmittel fur 6le, zur Verbesserung der Rieselfahigkeit von Tonern sowie in Antischaummitteln. 

20 Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellte hochunpolare pyrogene Kieselsaure weist 
eine ausgepragte Viskositatserhohung auf, insbesondere fur polare flussige oder pastose Medien, die z.B. 
aus solchen chemischen Verbindungen aufgebaut sind, die Wasserstoffbruckenbindungen oder dipolare 
Wechselwirkungen eingehen konnen, wie z.B. Epoxidharze, Polyurethane oder Polyvinylesterharze, und in 
solchen Systemen zur Ausbildung einer FlieBgrenze und Thixotropie fuhrt. 

25 Daher wird die erfindungsgemaBe hochunpolare Kieselsaure als rheologisches Additiv zum Beispiel in 

polaren Polymer-, Harz- und Losungsmittelsystemen wie Epoxidharzen, Polyurethanen, Vinylesterharzen 
und anderen vergleichbaren Systemen zur Erzielung einer hohen und uber die Zeit lagerstabilen Viskositat, 
Strukturviskositat und FlieSgrenze eingesetzt. 

Die Erfindung betrifft allgemein alle losungsmittelfreien, losungsmittelhaltigen, wasserverdunnbaren, 

30 filmbildenden Anstrichsmittel, gummiartige bis harte Beschichtungen, Klebstoffe, Versiegelungs- und Ver- 
guBmassen sowie andere vergleichbare Systeme. Sie betrifft Systeme von niedriger bis hoher Polaritat, die 
als viskositatsgebende Komponente Kieselsaure enthalten. 
Die Erfindung betrifft insbesondere Systeme wie: 

35 Epoxidsysteme 

i 

Bei den Epoxidsystemen handeit es sich urn losungsmittelhaltige oder losungsmittelfreie, wasserver- 
dunnbare Reaktionssysteme, wie Epoxid/Phenol, Epoxid/Amin, Epoxid/lsocyanat-Einbrennsysteme, Ep- 
oxid/Ester sowie Aminharter fur Epoxidharze wie aliphatische, cycloaliphatische oder heterocycloaliphati- 
40 sche Polyamine. 

Polyurethansysteme (PUR) 

Bei den Polyurethansystemen handeit es sich um PUR-1-Komponenten Systeme auf der Basis von 
45 olmodifizierten Urethanen, deren Hartung oxidativ als Kalt-Hartung uber eine ungesattigte Olkomponente 
erfolgt, um PUR-1-Komponenten Systeme, die feuchtigkeitshartend sind und eine Kalt-Hartung durch 
Luftfeuchtigkeit uber Isocyanat-Gruppen erfolgt, um PUR-1-Komponenten Systeme auf der Basis blockierter 
Polyisocyanate deren Hartung als Kalt-Hartung durch Entblocken der Isocyanat-Gruppen mit aliphatischer 
Hydroxyl-Gruppen erfolgt, um PUR-1 -Komponenten Systeme, die physikalisch bei Raumtemperatur durch 
so Abdunsten trocknen, um PUR-1 -Komponenten Systeme auf waBriger Basis (PUR-lonomere) deren Hartung 
physikalisch durch Abtrocknen des Wassers erfolgt oder um PUR-2-Komponenten Systeme aus Isocyanat- 
Prapolymeren und Polyhydroxylverbindungen. 

Vinylesterharze 

55 ' 

im Unterschied zu den konventionellen ungesattigten Polyesterharzen bereitet der Einsatz von hydro- 
philer oder herkommlicher silylierter Kieselsaure als rheologisches Additiv in Vinylesterharzen vielfach 
Schwierigkeiten. 



8 



EP 0 686 676 A1 

Die erfindungsgemaGe hochunpolare Kieselsaure liefert als rheologisches Additiv in diesen Systemen 
die geforderte notwendige Viskositat, Strukturviskositat, Thixotropie und fur das Standvermogen an senk- 
rechten Flachen eine ausreichende FlieGgrenze. Dies ist auch bei langerer Lagerzeit dieser Systeme der 
Fall. Die erfindungsgemafle Kieselsaure ist in dieser Hinsicht hydrophiler und nicht erfindungsgemafl 
5 silylierter Kieselsaure uberlegen. 

Die erfindungsgemaSe Kieselsaure liefert hierbei diese Eigenschaften als rheologisches Additiv, ohne 
zu Storungen der Haftung Oder Zwischenhaftung zu fiihren. Storungen der Uberlackierbarkeit (z.B. Kraterbil- 
dung), die auf Grund von Migration nicht gebundener Silylierungsmittelbestandteile auftreten konnen, sind 
mit der erfindungsgemaSen Kieselsaure nicht zu beobachten. 
w Desweiteren Ia6t sich die erfindungsgemafle Kieselsaure als Absorptionsmittel fur Mineralole, Siliconole 
und Bioole verwenden. Die erfindungsgemafle Kieselsaure ist fur die Verbesserung der Rieselfahigkeit von 
Tonern geeignet. Desweiteren eignet sie sich als Kieselsaure in Antischaummitteln vorzugsweise fur 
wafirige Systeme wie Waschmittel. 

75 Beispiele 

• Beispiel 1 

In 100 g einer durch Ruhren bei 1000 UpM (Flugelruhrer, 6 I Gefafi) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure 

20 mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
. 66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8 ) von 6000 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 
%igem Ethanol 9 ) von 10 mPa.s, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) werden bei einer Temperatur von 30 *C 
wahrend 15 Minuten 4,5 g Wasser in fliissiger, feinstzerstaubter Form, 16,0 g Methanol, in .flussiger, 

25 feinstzerstaubter Form sowie 32,0 g Dimethyldichlorsilan (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER 
Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) in .fliissiger, feinstzerstaubter Form eingemischt. Die 
Feinstzerstaubung wird dabei uber eine Vollkegelduse mit 0,1 mm Bohrung und durch einen Druck von 10 
bar erzielt Die so beladene Kieselsaure wird zunachst wahrend 180 Min bei 60 'C in einem Trockeri- 
schrank getempert, sodann wahrend 180 Min bei 60 *C in einem Wirbelbett in einem Stickstoffstrom von 

30 2,5 cm/s gereinigt. Die eingesetzte Menge an Silylierungsmittel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeu- 
te einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von Gew.% C the0 retisch = 5 Gew.% (Gew.% C the oretisch / 100 = 
Menge Dimethyldichlorsilan (g) " 0,186 dividiert durch 100 + Menge Dimethyldichlorsilan (g) " 0,574). Die 
Elementaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff wird mittels Verbrennung der Kieselsaure tin Sauerstoff 
bei 1000*C gemessen und das entstandene Kohlendioxid wird uber Infrarotspektroskopie (Mefigerat Leco 

35 CS 244) bestimmt Die Elementaranalyse weist, bezogen auf das Kieselsaure gebundene Silylierungsmittel, 
eine Reaktionsausbeute von 60 Prozent auf. 
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Analysendaten der Kieselsaure ' 



Aussehen 

Oberflache nach BET 1 > 
Stampfdichte 2) 

Trocknungsverlust 3) (2 h bei 230 * C) 
Kohlenstoffgehalt 
pH-Wert 4 > (in 4 %iger Dispersion) 
IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm- 1 
Extrahierbares Silylierungsmittel 5) 
Rel. Sorptionskapazitat 6) von Ol-r 
Methanolzahl 7) 

Verdickungswirkung in UP-Harz 8) " 
Verdickungswirkung in 25 %ig en Ethanol 9) 

1) nach DIN 66131 und 66132 

2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3) nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5) s. Anhang I 

6) s. Anhang II 

7) s. Anhang III 

8) s. Anhang IV 

9) s. Anhang V 



lockeres, weifles Pulver 
1 60 m 2 /g 
55 g/l 

< 0,1 Gew.% 
3,0 Gew.% 
4,5 

nicht nachweisbar 
nicht nachweisbar 
22 % 
55 

5500 mPa.s 
800 mPa.s 
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Beispiel 2 (nicht erfindungsgemafi) • 

In 100 g einer durch Ruhren bei 1000 UpM (Fluqelruhrer 6 I rfefain ^ 
mit einer spezifischen Oberflache von ?nn L J / ' } f,u,d,s,erten Pyrogenen Kieselsaure 

66132), einer Verdl^oS^^ ™ BET n3Ch D,N 66131 »d 

%i 9 em Ethanol* von 10^P«^^ 25 

WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH Munchen D) ^Liln x M ^ Namen 

wahrend 15 Minuten 45 a Wasspr nnH iT' m f ! ?' be ' e,ner Tem Peratur von 100-C 

Munchen, D) in gasformiaer Form dnn^ n u WACKER Silan M2 be. Wacker-Chemie GmbH, 
Min. bei 100-C in ^^V^LS^^ * ! KieSe,saure wird *«*chat wahrend 180. 
Wirbelbett in einem ^JZoTlfs^ -- $ ° ? 180 Mi " bei 100 ' C in 

entspricht bei theoreJ^JT^ TrI'I 9 T' n ' 9 8 ein 9 eset2te Men S* an Silylierungsmittel 
Gew.o/ oCtheor9tisch ° s ~/^y C /'^f eU ^ e,nam K ° hlenstoff 9 eha,t ^r Kieselsaure von 

durch 10C ; TSnge DimeThyt^ Dimethy.dichlorsi.an (g) ' 0,186 dividiert 
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Analysendaten der Kieselsaure 


Aussehen 


lockeres weifles Pulver 


Oberflache nach BET 1J 


180 m 2 /a 


Stamofdichte 2) 


50 a/I 


Trocknunasverlust 3> (2 h bei 230 * C) 


0 5 Gew % 


Kohlenstoffgehalt 


1,5 Gew.% 


pH-Wert 4) (in 4 %iger Dispersion) 


4,2 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 


vorhanden 


Extrahierbare Silylierungsmittelreste 5) 


nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6) von OH" 


45 % 


Methanolzahl 7> 


40 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 


3500 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9) 


300 mPa.s 



1) nach DIN 66131 und 66132 

2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3) nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4> nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 
5) s. Anhang I 



6) 
7) 



s. Anhang II 
s. Anhang III 
8> s. Anhang IV 
9) s. Anhang V 



25 

Beispiel 3 

In 100 g einer durch Ruhren bei 1000 UpM (Flugelruhrer, 6 I Gefafi) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure 

30 mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 68131 und 
66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8> von 6000 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 
%igem Ethanol 9) von 10 mPa.s, herstellbar nach DE 26 20 737 (kaufiich erhaltlich unter'dem Namen 
WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) werden bei einer Temperatur von 180'C 
wahrend 15 Minuten 15,5 g eines Dimethylorganosiloxans, das keine reaktiven Endgruppen aufweist, in 

35 schwer fluchtiger, feinstzerstaubter Form eingemischt Als Dimethylorganosiloxan wird ein Polydimethylsilo- 
xan eingesetzt, endgestoppt mit Trimethylsiloxygruppen, mit einer Viskositat bei 25 *C von 10 mPa.s 
(kaufiich erhaltlich unter dem Namen WACKER Siliconol AK 10 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D). 
Die Feinstzerstaubung wird dabei uber eine Vollkegelduse mit 0,1 mm Bohrung und durch einen Druck von 
15 bar erzielt. Das eingesetzte Siliconol AK 10 zeigt bei dieser Temperatur eine Fluchtigkeit kleiner 0,5 

40 Gew.%. Die so beladene Kieselsaure wird nach 15 Minuten weiterem Ruhren bei 180*C wahrend 120 Min 
bei 300 *C in einem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-Spulung gereinigt Die eingesetzte Menge an 
Silylierungsmittel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeute einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure 
von Gew.%C t heoretisch = 5 Gew.% (Gew.% Ctheoreiisch / 100 = Menge Dimethylorganosilo xan (g) w 0,324 
dividiert durch 100 + Menge Dimethylorgano siioxan (g)). Die Elementaranalyse der Kieselsaure auf 

45 Kohlenstoff weist eine Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Silylierungsmittel von 64 
Prozent aus. 
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Analysendaten der Kieselsaure 


Aussehen 


lockeres, weiSes Pulver 


Oberflache nach BET 1) 


1 70 m 2 /g 


Stampfdichte 2) 


55 g/l 


Trocknungsverlust 3) (2 h bei 230 • C) 


< 0,1 Gew.% 


Konlenstoffgehalt 


3,2 Gew.% 


pH-Wert 4) (in 4 %iger Dispersion) 


4,3 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm"- 1 


nicht nachweisbar 


Extrahierbare Silylierungsmittelreste 5) 


nicht nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6) von OH" 


24 % 


Methanolzahl 7) 


55 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 


4600 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9) 


800 mPa.s 



1) nach DIN 66131 und 66132 

2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3) nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 
5> s. Anhang I 

6) s. Anhang II 

7) s. Anhang III 

8) s. Anhang IV 



9) 



s. Anhang V 



Beispiel 4 (nicht erfindungsgemafl) 



30 



35 



40 



In 100 g einer durch Ruhren bei 1000 UpM (Flugelruhrer, 6 I Gefafi) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure 
mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN. 661 31 und 
66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8) von 6500 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 
%igem Ethanol 9) von 10 mPa.s, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) werden bei einer Temperatur von 180'C 
wahrend 15 Minuten 15,5 g eines Dimethylorganosiloxans, das keine reaktiven Endgruppen aufweist, in 
fluchtiger Form eingemischt. Als Dimethylorganosiloxan wird Octamethylcyclotetrasiloxan eingesetzt Die so 
beladene Kieselsaure wird nach 15 Minuten weiterem Ruhren bei 180*C wahrend 120 Min bei 300 # C in 
einem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-Spulung gereinigt. Die eingesetzte Menge an Silylierungsmit- 
tel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeute einem Konlenstoffgehalt der Kieselsaure von 
Gew.% Ctheoretisch = 5 Gew.% (Gew.%C the oretisch / 1 00 = Men ge Dimethylorganosiloxan (g) * 0,324 dividiert 
durch 100 + Menge Dimethylorganosiloxan (g)). Die Elementaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff 
weist eine Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Silylierungsmittei von 34 Gew.% 
aus. 
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50 



Analysendaten der Kieselsaure 


Aussehen 


lockeres, weiBes Pulver 


Oberflache nach BET 1} 


1 85 m 2 /g 


Stampfdichte 2) 


48 a/I 


Trocknungsverlust 3> (2 h bei 230 • C) 


< 0,1 Gew.% 


. Kohlenstoffgehalt 


1 ,7 Gew.% 


pH-Wert 4) (in 4 %iger Dispersion) 


4,3 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm-" 1 


vorhanden 


extrahierbare Silylierungsmittelreste 5) 


nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6> von OH~ 


62 % 


Methanolzahl 7) 


35 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 


3500 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9> 


200 mPa.s 



2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 



nach DIN 66131 und 66132 

nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 . 

nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

s. Anhang I 

s. Anhang II 

s. Anhang III 

s. Anhang IV 

s. Anhang V 



Beispiel 5 

In einen Massestrom von 1000 g/h einer durch Stickstoff mit einer Leerrohrgasgeschwindigkeit von 0,1 
cm/s fluidisierten pyrogenen Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach 
der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8) von 6500 mPa.s 
und einer Verdickungswirkung in 25 %igem Ethanol 9) von 10 mPa.s, herstellbar nach DE 26 20 737 
(kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) wird bei 
einer Temperatur von 100 *C 75 g/h OH-endstandiges Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 40 
mPas bei 25 # C (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie 
GmbH, D), im Gemisch von 1 zu 1000 Volumenteilen mit Stickstoff bei einem Druck von lumbar mit einer 
Vollkegelduse mit 0,1 mm Bohrung in fliissiger, feinstzerstaubter Form zugefugt, sowie 60 g/h Wasser- 
dampf, 30 g/h Methanoldampf und 135 g/h Dimethyldichlorsilan (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
WACKER Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) in gasformiger Form eingemischt. Die 
Verweilzeit der so beladenen Kieselsaure bei 100*C betragt 2 h. Anschlieflend wird die Kieselsaure in 
einem angeschlossenen weiteren ReaktionsgefaS wahrend 30 Minuten bei 300 *C durch Stickstoff mit einer 
Leerrohrgasgeschwindigkeit von 1,0 cm/s fluidisiert sowie in einem dritten Reaktionsgefafi wahrend 15 Min 
bei 300 *C durch Fluidisierung mit einem Luft-Stickstoff-Gemisch mit einer Leerrohrgasgeschwindigkeit von 
2,5 cm/s gereinigt. Die eingesetzte Menge an Silylierungsmittel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeu- 
te einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von Gew.%C theor eti $ ch = 5 Gew.% (Gew.%C the0 retisch / 100 = 
Men ge Dimethyldichlorsilan (g) * 0,186 + Menge Polydimethylsi loxan (g) * 0,324 dividiert durch 100 + 
Menge Polydimethyl siloxan (g) + Menge Dimethyldichlorsilan (g) * 0,574). Die Eiementaranalyse der 
Kieselsaure auf Kohlenstoff weist eine Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Silylie- 
rungsmittel von 88 Gew.% aus. 
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10 



15 



20 



25 



Analysendaten der Kieselsaure 


Aussehen 


lockeres, weifles Pulver 


Oberflache nach BET 1) 


125m 2 /g 


Stampfdichte 2) 


55 g/l 


Trocknungsverlust 3) (2 h bei 230 • C) 


< 0,1 Gew.% 


Kohlenstoffgehalt 


4,4 Gew.% 


I pH-Wert 4) (in 4 %iger Dispersion) 


4,4 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 


nicht nachweisbar 


Extrahierbares Silylierungsmittel 5) 


nicht nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6) von OH~ 


13% 


Methanolzahl 7) 


80 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 


7800 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9) 


1800 mPa.s 



1) nach DIN 66131 und 66132 

2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3> nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 
4> nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5) s. Anhang I 

6) s. Anhang II 

7) s. Anhang III 
8> s. Anhang IV 



9) 



s. Anhang V 



Beispiel 6 

In 100 g einer durch Ruhren bei 1000 UpM (Flugelruhrer, 6 I GefaS) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure 

30 mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8) von 6500 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 
%igem Ethanol 9) von 10 mPa.s, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) werden bei einer Temperatur von 30 # C 
wahrend 20 Minuten 10 g OH-endstandiges reaktives Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 40 mPas 

35 bei 25 • C (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie GmbH, 
D) mit einem Scheibenzerstauber in Form flussiger, feinstzerstaubter Trdpfchen mit mittlerem Radius 
kleiner 100" urn, 10,0 g Wasser in flussiger, feinstzerstaubter Form," 10,0 g Methanol in flussiger, 
feinstzerstaubter Form sowie 10,0 g Dimethyldichlorsilan (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER 
Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) in flussiger, feinstzerstaubter Form uber eine Vollkegel- 

40 duse mit 0,1 mm Bohrung und durch einen Druck von 10 bar eingemischt Die so beladene Kieselsaure 
wird zunachst wahrend 120 Min bei 100*C in einem Trockenschrank getempert, sodann wahrend 120 Min 
bei 300 # C in einem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-Spulung gereinigt Die eingesetzte Menge an 
Silylierungsmittel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeute einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure 
von Gew.%C th eoreti$ch = 5,1 Gew.% (Gew.% C the0 retisch / 100 = Menge Dimethyldichlorsilan (g) * 0,186 + 

45 Menge Polydimethylsiloxan (g) * 0,324 dividiert durch 100 + Menge Polydimethylsiloxan (g) + Menge 
Dimethyl dichlorsilan (g) * 0,574). Die Elementaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff weist eine 
Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Silylierungsmittel von 95 Gew. % auf. 
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Analysendaten der Kieselsaure 


Aussehen 


lockeres, weiSes Pulver 


Oberflache nach BET 1) 


118 m 2 /g 


Stampfdichte 2> 


52 g/l 


Trocknungsverlust 3) (2 h bei 230 • C) 


< 0,1 Gew.% 


Kohlenstoffgehalt 


4,8 Gew.% 


pH-Wert 4) (in 4 %iger Dispersion) 


4,6 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm- 1 


nicht nachweisbar 


Extrahierbares Silylierungsmittel 5) 


nicht nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6) von OH" 


11 % 


Methanolzahl 7) 


80 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 


7600 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9> 


1900 mPa.s 



2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 



nach DIN 66131 und 66132 

nach DIN ISO 787/Xf, JIS K 5101/18 

nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

s. Anhang I 

s. Anhang II 

s. Anhang III 

s. Anhang IV 

s. Anhang V 



Beispiel 7 (nicht erfindungsgemafl) 

In 100 g einer durch Ruhren bei 1000 UpM (Fiugelruhrer, 6 I GefaB) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure 
mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8) von 6500 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 
%igem Ethanol 9) von 10 mPa.s, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter -dem Namen 
WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) werden bei einer Temperatur von 30 *C 
wahrend 20 Minuten 10 g OH-endstandiges Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 40 mPas bei 25 *C 
(kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie GmbH, D) in Form 
flussiger Tropfchen von einem . mittleren Tropfendurchmesser von grofier als 500 urn uber eine Duse 
zugespruht, sowie 10,0 g Wasser in flussiger, feinstzerstaubter Form, 10,0 g Methanol in flussiger, 
feinstzerstaubter, Form sowie 10,0 g Dimethyldichlorsilan (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER 
Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) in flussiger, feinstzerstaubter Form uber eine Vollkegel- 
duse mit 0,1 mm Bohrung und durch einen Druck von 10 bar eingemischt. Die so beladene Kieselsaure 
wird zunachst wahrend 120 Min bei 100*C in einem Trockenschrank getempert, sodann wahrend 120 Min 
bei 300 *C in einem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-Spulung gereinigt. Die eingesetzte Menge an 
Silylierungsmittel entspricht bei :100 Gew.% Reaktionsausbeute einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure 
von Gew.%C theor etisch = 5,1 Gew.% (Gew.% C !he oretisch / 100 = Menge Dimethyldichlorsilan (g) # 0,186 + 
Menge Poly dimethylsiloxan (g) * 0,324 dividiert durch 100 + Menge Po lydimethylsiloxan (g) + Menge 
Dimethyldichlorsilan (g) * 0,574). Die Elementaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff weist eine Reak- 
tionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Silylierungsmittel von 35 Gew.% aus. 
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Aussehen 

Oberflache nach BET '> " 
Stampfdichte 2) 

Trocknungsverlust 3) (2 h bei 230 • C) 
Kohlenstoffgehalt 
pH-Wert 4) (in 4 %iger Dispersion) 
IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm' 1 
Extrahierbares Silylierungsmittel 5) 
Rel. Sorptionskapazitat 6) von OhT 
Methanolzahl 7) 

Verdickungswirkung in UP-Harz 8) 
Verdickungswirkung in 2 5 %igen Ethanol 9) 

1) nach DIN 66131 und 66132 

2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3) nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5) s. Anhang I 

6) s. Anhang II 

7) s. Anhang III 

8) s. Anhang IV 

9) s. Anhang V 



lockeres, weifles Pulver 
1 83 m 2 /g 
65 g/l 

< 1,6 Gew.% 
1.7 Gew.% 
4,6 

nicht nachweisbar 
nicht nachweisbar ' 
52 % 
40 

3600 mPa.s 
400 mPa.s 



Beispiel 8 



In 100 g einer durch Ruhren bei 1000 UpM (FlUgelruhrer, 6 I GefaB) fluidisierten mit Dimethvlsiloxv- 
gruppen oberf achenmodifizierten pyrogenen Kieselsaure mit einem Kohlenstoffgehalt von 1 0 S % und 

66 Sr r a r 2 v SC H hen u 0berfl " Che V ° n 160 ^ (96meSSen naCh der BET M ^hode nach Dm 66^3 und 
fiofm £Z ^ rd,Cku "9 SW,r o kun 9 von 4000 mPa.s und einer Verdickungswirkung in 25 

WICKER hSk H^h. w" P 1 f S " h h erSt9llb - nach DE 42 21 ™ (^ufNch erhaltiich unL dem^amen 
wlh? P n^n m > !? ^ cker " Chem,e GmbH - Munchen, D) werden bei einer Temperatur von 30 -c 
!?K^lr? n ♦ 9 1 ° H - endstandi 9 es Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 40 mPas bei 25 • C 
(kaufl.ch erhaltl.ch unter dem Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie GmbH D) mit 

ZllTe 10 oTwS Ube • in fl F ° rm ^ Si96r ' feinst2erstaubt - ™P**en mi. mittlerem Radius k.eine 100 
urn, sow,e 10.0 g Wasser .n fluss.ger, femstzerstaubter Form, 10.0 g Methanol in flussiger feinstzerstaubter 

^Semie GmbH^'f h ^ an < kauflich " haltlich dam Namen WA^ER SiS M2 S 

mmSh I Munchen ' °> ,n flussi 9 er - feinstzerstaubter Form uber eine Vollkegelduse mit 0 1 

wSrend iS M h ^n'^ ^ ^ 10 ^ ein 9 emischt - Di * *° be.adene Kieselsaure wird zunachs 
wahrend 120 M.n be. 100'C in einem Trockenschrank getempert, sodann wahrend 120 Min bei 300'C in 
emem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-Spuiung gereinigt. Die eingesetzte Menge an SHyTerungsmi t- 
te, entspncht be, 100 Gew.% Reaktionsausbeute einem Koh.enstoffgehaK der Kiese'lslre Ton 
0 1^6 + "Zn! p ?^ ;I°, = , 5,1 GSW% (Gew%C «>-e«-H / 100 = Menge Dimethyldichlorsilan (g) • 
0s£ I I 9 B 'y. dim f h y |s " oxan O) ' 0.324 dividiert durch 100 + Menge Dirnethyldichlorsilan g " 
0,574 + Menge Polyd.methylsiloxan (g)). Die Elementaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff weist eine 

vo^Ge 3 ^/ 6 "* 6 0960 Behand ' Un9 2usatzli <* Kieselsaure-gebundene Silylierungsmittel 
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Analysendaten der Kieselsaure 


Aussehen 


lucKeres, weiues r^uiver 


Oberflaehe nach BET 


pud m /g 


StamDfdichte 2) 


g/i 


Trocknungsverlust 3> (2 h bei 230 * C) - 


< 0,1 Gew.% 


Kohlenstoffgehalt 


5,7 Gew.% 


pH-Wert 4> (in 4 %iger Dispersion) 


4,8 


IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 


nicht nachweisbar 


Extrahierbares Silylierungsmittel 5> 


nicht nachweisbar 


Rel. Sorptionskapazitat 6) von OH** 


8 % 


Methanolzahl 7) 


85 


Verdickungswirkung in UP-Harz 8> 


10600 mPa.s 


Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 9) 


2900 mPa.s 



1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 



nach DIN 66131 und 66132 

nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

nach DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

s. Anhang I 

s. Anhang II 

s. Anhang III 

s. Anhang IV 

s. Anhang V 



Beispiele 9 bis 16 

Zur Untersuchung der Kieselsaure in einem losungsmitteifreien Epoxi-Polyaminoam id-System werden 
210 g eines Epoxidharzes (Basis Bisphenol und Epichlorhydrin) mit einer Viskositat bei 25 *C von 9000 
mPas und einem Epoxidwert nach DIN 53188 von 0,54 (kauflich erhaltlich unter dem Namen Europox 730 
Schering AG, Bergkamen, D), 2,10 g eines blauen Phthalocyanin-Farbpigmentes (kauflich erhaltlich unter 
dem Namen Heliogenblau L 6700T BASF, Stuttgart, D) und jeweils 8,4 g Kieselsaure, hergestellt jeweils 
nach den Beispielen 1 bis 8, unter Wasserkuhlung bei laufendem Dissolver (kauflich erhaltlich unter dem 
Namen Dispermat F105, Fa. Getzmann, Reichshof-Heienbach, D) wahrend 5 Min bei Raumtemperatur 
eingetragen (Zahnscheibe mit Durchmesser 5 cm, Drehzahl 2800 UpM) und anschlieflend auf einer 
Dreiwalze (Exakt 80 S, Exakt-Apperatebau Otto Herrmann, Norderstedt, D) (Walzenspalt vorn: 2 mm, hinten: 
3 mm, Drehzahl 80 rpm, 3 Durchlaufe) dispergiert. Fur die Bestimmung der "Viskositat vor Lagerung" und 
fur die Bestimmung der "Schichtdicke an senkrechten Flachen vor Lagerung" werden anschlieflend bzw. 
fur die Bestimmung der "Viskositat nach Lagerung" und fur die Bestimmung der "Schichtdicke an 
senkrechten Flachen nach Lagerung" werden nach 14 Tagen Lagerung bei 60 "C 50 g eines Polyaminoa- 
mids mit einer Viskositat bei 25* C von 550 mPa.s und einer Aminzahl nach DIN. 16945 von 440 (kauflich 
erhaltlich unter dem Namen Eurodur 250 (Schering AG, Bergkamen, D) mit einem Mischer mit einem 
Blattruhrer von 70 mm Durchmesser (kauflich erhaltlich unter dem Namen IKA RW27 bei Firma Janke und 
Kunkel, D) bei 400 UpM wahrend 5 Minuten bei 25 *C zugemischt. Sofort anschliefiend wird die so 
hergestellte Masse geteilt und der eine Teil zur Bestimmung der Viskositat, der andere Teil zur Bestim- 
mung der Schichtdicke an senkrechten Flachen herangezogen. 

Bestimmung der Viskositat: Die Viskositat der Masse wird mit einem Brookfield-Viskosimeter RVT DV-II, 
Spindel 6 bei 25 * C vermessen. 

Bestimmung der Schichtdicke an senkrechten Flachen: 

Mit Stufenrakeln mit Schichtdicken von 600 bis 2600 urn (unterteilt in Schritte von jeweils 100 urn) wird die 
Masse auf eine schwarz-weiB Kontrastkarte aufgezogen und die Karte senkrecht gestellt. 
Notiert wird als MaGzahl diejenige Schichtdicke in Mikrometern(um), bei der die applizierte Masse, vor ihrer 
Aushartung, zu flieflen beginnt. 

Die gemessenen Viskositaten und die Schichtdicken an senkrechten Flachen vor und nach Lagerung 
sind in Tabelle 1 zusammengefaflt. 
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Beispiel 17 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1, 
eine mit Dimethylsiloxygruppen oberflachenmodifizierte pyrogene Kieselsaure mit einem Kohlenstoffgehalt 
5 von 1,0 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 160 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode 
nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE 42 21 716 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER 
HDK H20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt 

Beispiel 18 • 

10 ' 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1, 
eine mit Trimethylsiloxygruppen oberflachenmodifizierte pyrogene Kieselsaure mit einem Kohlenstoffgehalt 
von 2,5 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 140 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode 
nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE 23 44 388 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER 
75 HDK H2000 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
aufgefuhrt. 

Beispiel 19 

20 Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1 , 
eine mit ammoniumfunktionellem Organopolysiloxan oberflachenmodifizierte pyrogene Kieselsaure mit 
einem Kohlenstoffgehalt von 5,5 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 110 m 2 /g (gemessen 
nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE-OS 37 07 226 (kauflich erhaltlich 
unter dem Namen WACKER HDK H2050 EP bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt Die 

25 Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 20 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1 , 
30 eine hydrophile pyrogene Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der 
BET Methode nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem 
Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Tabelle 1 



Beispiele 9 bis 20 



Viskositat (mPa.s) und Sphichtdicke (Am) an senkrechten Fla- 
chen vor und nach 14 Tage Lagerung bei 60 °C 



10 



Beispiel 



Viskositat (mPa . s) 



vor 
Lagerung 



nach 
Lagerung 



Schichtdicke (pm) 



vor 
Lagerung 



nach 
Lagerung 



75 



20 



25 



30 



9 


17 . 000 


14 . 600 


1.700 


1.200 


10 


10. 300 


6.900 


900 


< 600 


11 


16 . 300 


13 . 800 


1.600 


1.200 


12 


9.700 


6.800 


1.000 


< 600 


13 


21. 200 


21. 100 


2 .200 


2 . 100 


14 


19.900 


19.300 


2 . 100 


2 . 100. 


15 


10.200 


6.200 


800 


< 600 

* 


16 


23 .800 


23.200 


2.500 


2 .400. 


17 


9 . 900 


7 . 900 


800 


< 600 


18 


5.800 


5.200 


< 600 


< 600 


19 


5.100 


5.100 


< 600 


< 600 


20 


18 .700 


5 . 600 


2 .100 


< 600, 
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Beispiele 21 bis 28 

* Zur Untersuchung der Kieselsaure in einer 2-Komponenten-Polyurethan-Beschichtungsmasse werden 
202,67 g eines losungsmittelfreien, verzweigten, Ether- und Estergruppen-haltigen Polyalkohois mit einem 
OH-Gehalt von 5 Gew.%, einem Aquivalentgewicht von 340, einer Saurezahl von 2 und einer Viskositat bei 
20 *C von 4900 mPa.s bei einern Schergefalle von 147 s~ 1 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
Desmophen 1150 bei Bayer AG, Leverkusen, D), 40,00 g Molekuiarsieb- Paste mit einer Viskositat bei 20 - C 
von 18000 mPa.s, bestehend aus 50 Gew.% eines Zeoliths mit einem mittleren Porendurchmesser von 0,3 
nm in Rhizinusol (kauflich erhaltlich unter dem Namen Baylith-L-Paste bei Bayer AG, Leverkusen, D), 
jeweils 8,10 g Kieselsaure, hergestellt nach den Beispielen 1 bis 8, 176,00 g Bariumsulfat-Fullstoff mit einer 
mittleren KorngroBe von 8 um (kauflich erhaltlich unter dem Namen Schwerspat C7 bei Sachtieben Chemie 
GmbH, Duisburg, D), 24,00 g Rutilpigment mit einem Titandioxidgehalt von 92 Gew.% (kauflich erhaltlich 
unter dem Namen Kronos RN 57 bei Kronos TitanGmbH, Leverkusen, D) und 2,27 g eines Mischpigments 
von Eisen(lll)oxid und Mangan(lll)oxid mit einem Eisen(lll)oxidgehalt von 59 Gew.% und einer mittleren 
Korngrofie von 6 um (kauflich erhaltlich unter dem Namen Bayferrox 303T bei Bayer AG, Leverkusen, D) 
nacheinander bei laufendem Dissolver (kauflich erhaltlich unter dem Namen Dispermat F105, Fa. Getz- 
mann, Reichshof-Heienbach, D) eingetragen, wahrend 10 Min bei Raumtemperatur vordispergiert (Zahn- 
scheibendissolver mit Durchmesser 5 cm, Drehzahl 2800 UpM) und anschlieflend einer Hauptdispergierung 
auf der Dreiwalze unterworfen (Exakt 80 S, Exakt-Apperatebau Otto Herrmann, Norderstedt, D) (Walzenspalt 
vorn: 2 mm, hinten: 3 mm, Drehzahl 80 rpm, 3 Durchlaufe). 

Fur die Bestimmung der "Viskositat vor Lagerung" und fur die Bestimmung der "Schichtdicke an 
senkrechten Flachen vor Lagerung" werden sofort anschliefiend bzw. fur die Bestimmung der "Viskositat 
nach Lagerung" und rur die Bestimmung der "Schichtdicke an senkrechten Flachen nach Lagerung" 
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10 



15 



20 



25 



^^1^.W^qL?^ £c° ,6SUn « f ^ Po-yisocyanats auf Diphenyi- 

23-C von 120 mP,s 0*^S£^ - -ner Visko^t b'ei 

©mem Miscber mit einem Blattruhrer von 70 I n T Desm °di" VL be, Bayer AG, Leverkusen. D) mit 
RW27 bei F irma Janke und tl ^J^S?^^^ -ter dem Namen IKA 
anschlieflend wird die so hergestellte Masse geteilt undlr e£ T« Tl 1 25 '° Z ^ eM 

andere Teil zur Bestimmung der Sohichtdicke an senkrechten FlSchen heran Visk0Sit ^ der 

Bestimmung der ViskositSr- ni* ; CM * rtJcnten riachen nerangezogen. 

Spindel6 b;- 2 5.C verme SS en WW e ' nem B ^eld-Viskosimeter RVT DV-II, 

an senkrechten Flachen* 

MaHzahl diejenige Schichtdicke in Mik IT, 2 £ „ 1 *«reehtgestellt. Notiert wird als 

(Men beginnt. M.krometern (um). be, der d,e applizierte Masse, »or ihrer Aashartung 

SlrnS^5S i " ^ ~ SChfchWfcte " "«»" v„ r und „ ach Lagerung slnd in 

» 

Beispiel 29 

^S^^^^^^^^^^.. T ges t e,„ 
HOK H 2 0 be, WaCCbeJe Gm b, kiS~r^S» 



30 



50 



Beispiel 30 

HDK H2000 bei Wacker-Chemie GmbH MOnchen of JES "'^ Unter d9m Namen WACKER 
aufgefuhrt. ' Muncnen > D ) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 

35 Beispiel 31 

eine'mr^ 

einem Kohlenstoffgehalt von 5 5 Gew •/ unri Z T 0berfl f ^n-modifizierte pyrogens Kieselsaure mit 
nach der BET Methode nach UN un 66 sTLr^T ^ VOn 110 ^.(gemessen 

unter dem Namen WACKER mtS^& ^!S^! 37 ° 7 226 < kauflich * r ™«^ 

gemessenen Ergebnisse sind in ZZ ! a uZmn " ' D > ein ^zt. Die 

Beispiel 32 

eineXZl^ZX t^'L^Z^^^^ ■ nach Beispie, 1, 

BET Methods nach DIN 66131 und 66132 k^^V* V ° n 200 m *** lessen nach der 
Namen WACKER HDK nS m^^^^^J^ °* 26 20 737 {kauf "' ch erhaitlich -ter dem 
Tabelle 2 aufgefuhrt GmbH ' Munchen - D ) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in 



40 



45 



55 



20 



EP 0 686 676 A1 



Tabelle 2 Beispiel 21 bis 3 2 



Viskositat (mPa.s) und Schichtdicke (/xm) an senkrechten Fla- 
chen vor und nach 14 Tage Lagerung bei 60 *C 



Beispiel Viskositat (mPa.s) Schichtdicke (/im) 

vor nach vor nach 

Lagerung Lagerung Lagerung Lagerung 



21 


28200 


25100 


1800 


1700 


22 


10800 


7900 


< 600 


< 600 


23 


27900 


24900 


1900 


1600 


24 


9800 


64 00 


< 600 


< 600 


2 5 


41900 


40300 


2500 


2400 


26 


41400 


41000 


2500 


2400 


27 


10900 


6900 


< 600 


< 600 


28 


43000 


42300 


2500 


2500 


29 


11000 


6000 


< 600 


< 600 


30 


8000 


4400 


< 600 


< 600 


31 


6000 


4000 


< 600 


< 600 


32 


8000 


5500 


< 600 


< 600 



Beispiele 33 bis 40 

Zur Untersuchung der Verdickungswirkung der Kieseisaure in einem Vinylestersystem werden in 145,50 
g eines 40 Gew.%igen Polyvinylesterharzes gelost in Styrol mit einer Viskositat von 500 mPa.s bei 25 *C 
(kauflich erhaltlich unter dem Namen Palatal A430 bei BASF AG, Ludwigshafen, D) und jeweils 4,50 g 
Kieseisaure, hergestellt nach den Beispielen 1 bis 8, mit einem Dissolver (kauflich erhaltlich unter dem 
Namen Dispermat F105, Fa. Getzmann, Reichshof-Heienbach, D) wahrend 15 Min bei Raumtemperatur 
dispergiert (Zahnscheibendissolver mit Durchmesser 5 cm, Umfangsgeschwindigkeit 7,3 m/s). AnschlieGend 
wird die Viskositat der Masse mit einem Brookfield-Viskosimeter RVT DV-II, Spindel 6, bei 25 *C gemessen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

Beispiel 41 

Es wird verfahren wie in Beispiel 31 , jedoch wird anstelle einer Kieseisaure, hergestellt nach Beispiel 1 , 
eine mit Dimethylsiloxygruppen oberflachenmodifizierte pyrogene Kieseisaure mit einem Kohlenstoffgehalt 
von 1,0 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 160 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode 
nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE 42 21 716 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER 
HDK H20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Beispiel 42 

Es wird verfahren wie in Beispiel 31, jedoch wird anstelle einer Kieseisaure, hergestellt nach Beispiel 1. 
eine mit Trimethylsiloxygruppen obernacnenmodmzierte pyrogene Kieseisaure mit einem Kohlenstoffgehalt 
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von 2,5 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 140 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode 
nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE 23 44 388 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER 
HDK H2000 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt. Die" Ergebnisse sind in Tabelle 3 
aufgeftihrt. 

5 

Beispiel 43 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1, 
eine mit ammoniumfunktionellem Organopolysiloxan Oberflachen-modifizierte pyrogene Kieselsaure mit 
io einem Kohlenstoffgehalt von 5,5 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 110 m 2 /g (gemessen 
nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE-OS 37 07 226 (kauflich erhaltlich 
unter dem Namen WACKER, HDK H2050 EP bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt Die 
gemessenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

75 Beispiel 44 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1 , 
eine hydrophile pyrogene Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der 
BET Methode nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem 
20 Namen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Tabelle 3 



itat (mPa.s) 

sitat (mPa.s) 

4400 
2300 
4500 
2100 
5900 
5800 
2200 
7300 
3000 
1800 
1900 
1200 



Anhang 

45 Anhang I: Extrahierbares Silylierungsmittei 

25 g Kieselsaure werden mit dem Spatel in 100 g Tetrahydrofuran eingearbeitet und anschlieflend unter 
Eiskuhlung mit dem Dissolver (Pentraulik Labordissolver LD 50 mit Zahnscheibe 40 mm) zu flussiger 
Konsistenz verruhrt, anschlieBend 60 sec bei 8400 UpM geschert, dann 60 Min mit Ultraschall equilibriert 
so und nach 2 Tagen wird uber eine Druckfiltration klares Filtrat abfiltriert. Das Filtrat wird uber Atomabsorp- 
tionsspektroskopie (AAS) auf Siliciumgehalt und mit Gaschromatographie (GC) nach Einengen um den 
Faktor 10 auf Gehalt an Organosiliciumverbindungen untersucht. Nachweisgrenze < 100 ppm Organosilici- 
umverbindungen bezogen auf Kieselsaure. 

55 Anhang II: Relative Sorptionskapazitat fur OH~ 

Nach Sears et al.. Anal. Chem. 1956, 12. 1981 kann der Gehalt an sauren Silanolgruppen der 
Kieselsaure Huron T<t r ?t'9n mit 0.1 n Natrinmhyrfroxidlosung in gesattigter Kochsalzlosung bestimmt 
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werden. Wird diese Methode auf hochunpolare Kieselsaure angewandt, wird allgemein die Sorptionskapazi- 
tat ftir Hydroxylionen (OH~) erfaflt. Die relative Sorptionskapazitat wird dann definiert als "Sorptionskapazi- 
tat der unpolaren Kieselsaure dividiert durch die Sorptionskapazitat der hydrophilen Ausgangs-Kieselsaure 
multipliziert mit 100". 

Anhang 111: Methanolzahl 

Unpolare Kieselsaure, insbesondere hochunpolare Kieselsaure, wird definitionsgemafi von Wasser nicht 
benetzt; dies fuhrt zu Aufschwimmen der unpolaren Kieselsaure auch nach Schutteln auf dem unterstehen- 
den Wasser. Zugabe von Methanol zu Wasser erniedrigt die Oberflachenspannung des Gemisches 
gegenuber reinem Wasser. 1st die Oberflachenspannung (mN/m) des Wasser-Methanol-Gemisches von 
gleicher Grofie wie die Oberflachenenergie (mJ/m 2 ) der Kieselsaure, wird die Kieselsaure benetzt und sinkt 
in das Wasser- Meth an ol-Ge mi sen ein. Als Methanolzahl ist derjenige Prozentsatz (Gew%) Methanol in dem 
Wasser-Methanol-Gemisch definiert, bei dem die Halfte der Kieselsaure benetzt und in die Flussigkeit 
eingesunken ist Durchfuhrung: Uberschichten von Wasser-Methanol-Gemisch mit dem gleichen Volumen 
an Kieselsaure, intensives Mischen durch heftiges Schutteln wahrend 5 Min., dann 10 Min. Ruhe, 
anschliefiend Beurteilung der eihgesunkenen Menge an Kieselsaure. 

« 

Anhang IV: Verdickungswirkung in UP-Harz 

' Jeweils 9 g Kieselsaure werden in 141 g einer 66 Gew%igen Losung eines ungesattigten Polyesterhar- 
zes in Styrol mit einer Saurezahl nach DIN 53402 von 31 und einer Viskositat bei 23 *C von 1000 mPa.s 
(kauflich erhaltlich unter dem Namen Ludopal P6 bei der BASF, Ludwigshafen, D) mit einem Dissolver 
(Pentraulik Labordissolver LD 50 mit Zahnscheibe 40 mm) eingeruhrt und anschliefiend bei 2800 UpM 
dispergiert Der Viskositatswert bei 25 *C gemessen mit einem Rotationsviskosimeter nach DIN 53019 Teil 
1 bei einem Schergefalle von 9,7 cm -1 , wird als "Verdickungswirkung in UP-Harz" definiert. 

Anhang V: Verdickungswirkung in 25 %igen Ethanol 

Jeweils 15 g Kieselsaure werden in einem Gemisch von 16,7 g Wasser und 33,3 g Ethanol p.a. 
angeteigt, anschliefiend mit 85 g Wasser versetzt, mit dem Dissolver (Pentraulik Labordissolver LD 50 mit 
Zahnscheibe 40 mm) eingeruhrt und anschliefiend bei 2800 UpM wahrend 5 Min dispergiert. Der 
Viskositatswert bei 25 *C gemessen mit einem Rotationsviskosimeter nach DIN 53019 Teil 1 bei einem 
Schergefalle von 9,7 cm" 1 , wird als "Verdickungswirkung in 25%igem Ethanol" definiert. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden, dadurch gekennzeichnet< dafi die 
feinstteiligen anorganischen Oxide mit mindestens einem im Temperaturbereich des gesamten Verfah- 
rens schwer fluchtigen Silylierungsmittel behandelt werden,- mit der Mafigabe, dafi das schwer fluchtige 
Silylierungsmittel den feinstteiligen anorganischen Oxiden flussig in Form eines feinstzerstaubten 
Aerosols zugemischt wird. 

2. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen "Oxiden nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die feinstteiligen anorganischen Oxiden zusatzlich mit mindestens einem bei Verfahrens- 
temperatur fluchtigen Silylierungsmittel behandelt werden, mit der Mafigabe, dafi das fluchtige Silylie- 
rungsmittel den feinstteiligen anorganischen Oxiden in gasformiger Form zugemischt wird. 

3. Verfahren zur Silylierung von feinststeiligen anorganischen Oxiden nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Verfahren aus einer ersten Stufe des Vermischens von feinstteiligen anorgani- 
schen Oxiden und Silylierungsmittel, einer zweiten Stufe des Nachbehandelns durch Tempern und 
einer dritten Stufe der Reinigung in einem Gasstrom besteht. 

4. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Verfahrenstemperatur bei Temperaturen unter 400 "C 
liegt. 
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5 * Insp^cheT^l^H 9 T anor 9 anischen - Oxiden nach einem oder mehreren der 

Anspruche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dafl als Silylierungsmittel eine Oder m^hr^ n man ».-i- ■ 
verbindungen, die gleich oder verschieden sein konnen. eingeseM werden Organos.hcum- 

6. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden narh 0 i« 0 m ^ 

Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dafl das'feinstteilige anorgan.sche Oxid ^JcTZZ " 
protischen Losungsmittel behandelt wird. "rgan.scne Uxid zusatzl.ch m.t e.nem 

7. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach *in«m 

Anspruche 1-6, dadurch gekennzeichnet, dafl das feinsttei.ige anorg* si ^TbSHSTS,. 
stottgeha.t von unter 1 Gew,% pro 100 m*/g spezifischer Oberflache <^a^ nS di? BCT 
Methode nach DIN 66131 und 66132) aufweist. igemessen nach der BET 

8 " A^ h -T S ! ,y " erun 9 von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
det wird ' dadUrCh 9ekenn2eichnet ' dafl als feinstteiliges anorganisches Oxid Wese.sTu^venven- 

* _ 

9 ' ITsXl™ /TZTr* T '"^J" 98 " anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
Pormel gekennze.chnet, dafl als Silylierungsmittel Organosilane der allgemeinen 



R 1 n SiX4_ n (|) 
worin 



mcj rj s e r<?r m r kann - * ••«■*•»— w*m^~ 



stoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen, 
X gleich oder verschieden sein kann und Halogen, oder OH, OR*, OCOR* 0(CH 2 ) OR* 

lJT>EJZT5ri it kann una einen e "™"' rS98n K ° w ™ - ■ i* » c 

x = 1 , 2, 3 ist, 

und/oder Organosiloxane der Formel 

(R 1 aX b Si0 1/2 ) 2 (R^Si0 2 ^) x (R3Ri S i0 2/2 ) y (SiX b R^) z (||) 
worin 

Z hS nh 6n Tr- ange " bene Bedeutung hat, und gleich oder verschieden sein kann. 
H die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

R 3 gleich Oder verschieden sein kann, ein Wasserstoff oder ein von R 1 verschiedpnpr ^nworti™, 
gegebenenfalls ha.ogenierter, Koh.enwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen e ' nwert '3^ 
X die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
a 0, 1.2 oder 3, 
b 0, 1 , 2 oder 3, 

wobei die Summe a + b gleich 3 ist, 
x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200, 
y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200. 

und die Summe x + y gleich 0 oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 200 ist 

z 0 oder 1- ist, mit der Maflgabe, dafl z grofler 0 ist, wenn die Summe x + y gleich 0 ist 

eingesetzt werden. y a ' 

10. Hochunpolare pyrogene Kieselsaure hergestellt nach einem oder mehreren der Anspruche 1-9 dadurch 
gekennze.chnet. dafl sie eine mittlere Primartei.chen-Partikelgrofle kleiner als 100 nm insbesondere m" 

h u K °h'enstoffgehalt von mindestens 1 Gew.-% pro 100 m*/g spezifischer Oberflache 

J,"*- f ET Meth ° de naCh ° IN 66131 Und 66132 >" ei " e Methanolzah. von g.Sh oder 
grofler als 50, e.ne relative Sorptionskapazitat an Hydroxylionen von kleiner a.s 25 % kein^n von der 
K.ese.saure extrahierbaren oder Idslichen Anteil an Silylierungsmittel aufweist und dafl auf der hochun 

^^50^ — —Pen 
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11. Hochunpolare pyrogene Kieselsaure nach Anspruch. 10, dadurch gekennzeichnet, daB von dem gebun- 
denen Silylierungsmittel mindestens 80 MoI% des Silylierungsmittels aus Siloxygruppen besteht, die 
mjt zwei Kohlenwasserstoffresten substituiert sind. 

12. Verwendung der hochunpolaren pyrogenen Kieselsaure nach Anspruch 9 oder 10 Oder hergestellt nach 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 als Verdickungsmittel in polaren Systemen, als Absorb- 
tionsmittel fur 6le, zur Verbesserung der Rieselfahigkeit von Tonern sowie in Antischaummitteln. 
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